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Die folgendan Angaben sind den vom Anrcwrfder •ingermchtsn Untarlagen witnomnwn 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Automatische Bestimmung der Belastung von waBrigen Reinigungsldsungen mit kohlenstoffhaltigen 
Verbindungen 

@ Verfahren zur automatischen Bestimmung des Gehalts 
einer waBrigen Rcinigungslosung an anorganisch und/ 
oder organisch gebundenem Kohlenstoff, wobei man 
programmgesteuerr a) aus der waftrigen Reinigungslo- 
sung eine Probe mit einem vorgegebenen Volumen zieht, 
b) erwunschtenfalls die Probe von Feststoffen bef reit und/ 
oder homogenisiert, c) erwunschtenfalls die Probe in ei- 
nem vorgegebenen oder als Ergebnis einer Vor bestim- 
mung ermittelten Verhaltnis mit Wasser verdunnt, d) den 
anorganisch und/oder organisch gebundenen Kohlen 
stoff mit an sich bekannten Verfahren beslimmt, e) das Er- 
gebnis der Bestimmung an einen entfernten Ort ubertragt 
und ausgibt und/oder auf einem Datentrager speichert 
und/oder als Basis fur weitere Berechnungen heranzieht. 
» Dabei ist eine programmgesteuerte oder extern anzusto- 
, Bende automatische Uberprufung der Me&einrichtung 
» vorgeschen. BadpflegemalJnahmen konnen programm- 
gesteuert oder auf externen Anstofi eingeleitet warden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung belrifli ein Verfahren zur aulomatischen 
Kontrollc und Stcucrung von Reinigerbader, wobci alsMcB- 
und Steuerparameter der Gehalt der waBrigen Reinigungslo- 
sung an anorganisch ("inorganic carbon**, TQ oder organise h 
gebundenem Kohlenstoff ("total organic carbon", TOC) 
oder deren Summe ("total carbon", TC) bestimmt wird. Das 
Verfahren ist insbesondere fur technische Reinigerbader in 
der metaUverarbeitenden Industrie wie beispielsweise im 
Automobilbau konzipiert. Es ermoglicht beispielsweise, die 
durch den Parameter TOC charaklerisierte Belaslung des 
Reinigerbades insbesondere mil Fetten und Olen automa- 
tisch zu uberwachen und erforderlichenfalls automatisch 
oder durch cxtcmc Anfordcrung das Rcinigcrbad zu crgan- 
zen oder sonstige BadpfiegemaBnahmen einzuleiten. Das 
Verfahren ist insbesondere so konzipiert, daB die F.rgebnisse 
der Bestimmungen an einen vom Reinigerbad entfemten Ort 
Ubermittelt werden. AuBerdem kann von einem vom Reini- 
gerbad entfemten Ort aus in den automatisch en MeBablauf 
eingegriffen werden oder die Nachdosierung oder sonsuge 
BadpfiegemaBnahmen angestoBen werden. Der "von dem 
Reinigerbad entfemten Ort" kann beispielsweise in einein 
iibcrgcordnctcn ProzcBlcitsystcm, in cincr Lcitzcntralc des 
Werkes, in dem sich das Reinigerbad betindet, oder auch an 
einer Stelle auBerhalb des Werkes liegen. 

Die Reinigung von Metallteilen vor ihrer Weiterverarbei- 
tung stellt eine Standardaufgabe in der metaUverarbeitenden 
Industrie dar. Die Metallteile kdnnen beispielsweise mil ab- 
gelosten oder ausgelaugten temporaren Beschichtungen, 
Pigmentschmutz, Staub, Metallabrieb, Korrosionsschutz- 
olen, Fiigewerkstoflen wie beispielsweise Kleberreslen, 
Kiihlschmierstoffen oder Umformhilfsmiueln verschmutzt 
sein. Vor der Weiterverarbeitung wie insbesondere vor einer 
Korrosionsschutzbchandlung oder -beschichtung (z. B. 
Phosphatierung, Chromatierung, Anodisierung, Reaktion 
mil komplexen Fluoririen, organische Beschichtung usw.) 
oder vor einer Lackierung miissen diese Verunreinigungen 
durch eine geeignete Reinigungslosung entfemt werden. 
Ilierfur kommen Spritz- ? Tauch- oder kombinierte Verfah- 
ren in Frage. 

Industrielle Reiniger in der metaUverarbeitenden Indu- 
strie sind in der Regel alkalisch (pH-Werte im Bereich ober- 
halb 7, beispielsweise 9 bis 12), konnen jedoch auch saucr 
sein. (jrundbestandteile alkalischer Reiniger sind Alkalien 
(Alkalimeiallhydroxide, -carbonate, -silicate, -phosphate, - 
borate) sowie nichtionische und/oder anionische Tenside. 
Haufig enthalten die Reiniger als zusatzliche Hilfskompo- 
nenten Komplexbildner (Gluconate, Polyphosphate, Salze 
von Aminocarbonsauren wie beispielsweise Elhylendiamin- 
tetraacetat oder Nitrilotriacetat, Salze von Phosphonsauren 
wie beispielsweise Salze von Hydroxyelhandiphusphon- 
saure, Phosphono-butantricarbonsaure, oder andere Phos- 
phon- oder Phosphonocarbonsauren), Korrosionsschutzmii- 
tel wie beispielsweise Salze von Carbonsauren mit 6 bis 12 
C-Atomen, Alkanolamine und Schauminhibitoren wie bei- 
spielsweise endgruppenverschlossene Alkoxylate von Alko- 
holen mit 6 bis 16 C-Atomen im Alkylrest. Sofem die Rei- 
nigerbader keine anionischen Tenside enthalten, kdnnen 
auch kalionische Tenside eingesetzt werden. Saure Reiniger 
enlhalien anstelle der Alkalien Sauren wie beispielsweise 
Phosphorsaure oder Schwefelsaure. 

Als nichtionische Tenside enthalten die Reiniger in der 
Rcgcl Ethoxylaic, Propoxylatc und/odcr Ethoxylatc/Pro- 
poxylate von Alkoholen oder Alkylaminen mit 6 bis 16 C- 
Aiomen im Alkylrest, die auch endgruppen verse hi ossen 
sein konnen. Als anionische Tenside sind Alkylsulfate und 
Alkylsulfonate weit verbreitet. Auch Alkylbenzolsulfonate 



sind noch anzutreffen, aus Umweltgesichtspunkten jedoch 
nachteilig. Als kationische Tenside kommen insbesondere 
kalionische Alkylanunoniumverbindungen mil iiundestens 
cincm Alkylrest mit 8 oder mchr C-Atomcn in Fragc. 

5 Als Krgebnis des Reinigungsvorgangs reichem sich die 
von den Oherflachen abgelftsten Schmutzbestandteile in der 
Reinigungslosung an. Pigmentschmutz kann zu einer Bela- 
slung mit anorganisch gebundenem Kohlenstoff fuhren. 
Korrosionsschutzole, Kuhlschmierstoffe oder Umformhilfs- 

10 mittel wie beispielsweise Ziehfeue und/oder abgeloste oder 
ausgelaugte organische Beschichtungen oder Fugewerk- 
slofTe fiihren zu einer Belaslung der Reinigungslosung mil 
organisch gebundenem Kohlenstoff. Da dieserorganisch ge- 
bundene Kohlenstoff groBtenteils in Form von Mineralolen, 

15 Mincralfcttcn oder von Olen und Fcttcn ticrischen oder 
pflanzlichen Ursprungs vorliegt, wird haufig kurz von der 
"Fettbelastung" der Reinigungslosung gesprochen. Solche 
Ole und Fette hegen in der Reinigungslosung groBtenteils in 
emulgierter Form vor. Ole und Fette tierischen oder pflanz- 

20 lichen Ursprungs kdnnen von einer alkalischen Reinigungs- 
losung jedoch zumindest teilweise hydrolisien werden. Die 
Hydrolyseproduklje konnen dann auch in geloster Form in 
der Reinigungslosung vorliegen. Bei einer zu hohen TOC- 
Bclastung der Reinigungslosung ist nichl mchr gcwahrlci- 

25 stet, daB sie die zu reinigenden Teile im erforderlichen MaBe 
von Olen und Fetten befreiL Oder es besteht die Gefahr, daB 
Ole und Fette auf die gereinigten Teile wieder aufziehen, 
wenn diese aus der Reinigungslosung entfemt werden. Da- 
her ist es erforderiich, die Fettbelastung der Reinigungslo- 

30 sung unterhalb eines kriiischen Hochstwerts zu halten, der 
von der Weiterverwendung der gereinigten Teile und von 
der Zusanunenselzung der Reinigungslosung abhangen 
kann. Bei hoher Fettbelastung kann emweder der Tensidge- 
halt der Reinigungslosung erhdht werden, urn das Fettlose- 

35 vermogen der Reinigungslosung zu crhohen. Oder man Ici- 
tet BadpfiegemaBnahmen mit dem Ziel ein, die Fettbela- 
stung der Reinigungslosung zu verringem. Bei einer vorge- 
gebenen Hochstgrenze der Fettbelastung ist dies auf jeden 
Fall erforderlich. Im einfachsten Falle verwirft man die Rei- 

40 nigungslosung ganz oder teilweise und setzt sie neu an oder 
erganzt sie mit frischer Reinigungslosung. Wegen des hier- 
bei anfallenden Abwassers sowie wegen des Bedarfs an 
Frischwasser ist man jedoch bemiihL Fette und Ole von der 
Reinigungslosung abzutrennen und die Reinigungslosung, 

45 ggf. nach Erganzung mit Wirkstoffen, weiter einzusetzen. 
Geeignete Kinrichtungen hierzu wie beispielsweise Separa- 
toren oder Membranfiltrationsanlagen sind in der Technik 
bekahnt. 

Bisher war es ublich, die Reinigungs lei stung einer Reini- 

50 gungslosung visuell anhand des Reinigungsergebnisses zu 
beurteilen. Das Bedienungspersonal der Anlage beurteilt die 
Reinigungsleislung und ergreifl die erfurderlichen MaBnah- 
men wie beispielsweise Baderganzung oder Baderneuerung. 
Dieses derzeit iibliche Verfahren setzt voraus, daB sich zu 

55 den erforderlichen Kontrollzeiten Bedienungspersonal in 
der Nahe des Reinigungsbades aufhalt. Je kurzere Kon troll - 
intervalle erwiinscht werden, desto starker wird das Bedie- 
nungspersonal fur die visuelle Beurteilung beanspmcht. 
Die Erfindung sielli sich demgegenliber die Aufgabe, eine 

to Kontrolle von Reinigerbader durch Bestimmung des Ge- 
halls an anorganisch und/oder organisch gebundenem Koh- 
lenstoff derart automatisien durchzufiihren und zu doku- 
mentieren, daB zumindest die Ergebnisse der Bestimmung 
auf cincm Datcntragcr gcspcichcrt und/odcr ausgegeben 

65 werden. 

\forzugsweise soil sich die eingesetzte MeBeinrichtung 
selbst iiberprufen und kalibrieren und bei Fehlfunktion eine 
Alarmmeldung an einen entfemten Ort ubermitteln. Weiter- 
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hin soil es voizugsweise moglich sein, die Funkuonsfahig- 
kcit dcr MeBeinrichtung und die MeBergebnisse von cinem 
entfernten On aus zu uberpriifen. Waterhin soil von einem 
entfernten On aus in den McBablauf und in die Badpflcgc- 
maBnahmen eingegriffen werden konnen. Durcb die ange- 
strehte Fernkontrolle soli der personelle Aufwand fUr die 
Badkontrolie und die Badsteuemng der Reinigerbader ver- 
ringert werden. 

Diese Auf gabe wird gelbst durcb ein Verf ahren zur auto- 
matischen Bestimmung des Gehalts einer waBrigen Reini- 
gungslosung an anorganisch und/oder organiscb gebunde- 
nem Kohlenstoff, wobei man progranimgesieuerl 

a) aus der waBrigen Reinigungslosung eine Probe mit 
cincm vorgcgcbcncn Volumcn zicht, 

b) erwiinschtenfalls die Probe von Festsloffen befreit 
und/oder homogenisiert, 

c) erwiinschtenfalls die Probe in einem vorgegebenen 
oder als Ergebnis einer Vorbesumrnung ermittelten 
Verhaltnis mit Wasser verdunnt, 

d) den anorganisch und/oder organisch gebundenen 
KohlenstofF mit an sich bekannten Verfahren bestimmt, 

e) das Ergebnis der Besliiiunung an einen entfernten 
On iibcrtragt und ausgibt und/oder auf cincm Daicntra- 
ger speichert und/oder als Basis tur weitere Berechnun- 
gen heranziehL 

Das im Teilschritt a) gezogene Probenvolumen kann dem 
Steuerteil der fiir das Verfahren einzusetzenden MeBeinrich- 
tung fest einprogrammiert sein. Vorzugsweise ist die GroBe 
des Probenvolumens von einem entfernten On aus anderbar. 
Weilerhin kann das Sleuerprogramm so ausgelegt sein, daB 
es das zu verwendende Probevolumen von dem Ergebnis ei- 
ner vorausgehendeo Messung abhangig macht und/oder die 
Probe automatisch auf cincn giinstigen McBbcrcich vcr- 
diinnL Bei spiels weise kann das Probenvolumen urn so gro- 
Ber gewahli werden, je geringer die Fettbelastung des Reini- 
gerbades ist. Die Oenauigkeit der Bestimmung kann hier- 
durch optimien werden. 

Wenn im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens von 
einem "entfernten On" die Rede ist, so ist damit ein On ge- 
meint, der sich nicht im unmittelbarcn oder zumindest im 
opuschen Kontakl mil dem Reinigerbad befindet. Der enl- 
fcrnic On kann bcispiclswcisc cin zcntralcs ProzcBlcitsy- 
siem darstellen, das im Rah men eines Gesamtverfahrens zur 
Oherflachenhehandlung der Meiallteile als Teilaufgabe das 
Reinigerbad kontroliiert und steuert Der "entfemte Ort" 
kann auch eine zentrale Leitwane darstellen, von der aus der 
GesamtprozeB kontrolliert und gesteuert wird und die sich 
beispielsweise in einem anderen Raum als das Reinigerbad 
befindet. Als "entfemter Ort H kommt jedoch auch eine Stelle 
auBerhalb des Werkes in Beiracht, in dem sich das Reiniger- 
bad befindet. Hierdurch wird es moglich, daB Spezialisten 
das Reinigerbad uberpriifen und steuern, die sich auBerhalb 
des Werkes aufhalten, in dem sich das Reinigerbad befindet. 
Hierdurch ist es wesentlich seltener erforderlich. daB sich 
SpezialpersonaJ am On des Reinigerbades aufhalL 

Geeignete Datenleitungen, mit denen sich die Ergebnisse 
der Bestimmungen sowie Steuerbefehle iibertragen lassen, 
sichen im Stand der Technik zur Verfugung. 

Zwischen dem Ziehen der Probe und der eigendichen 
Messung kann es wunschenswert sein, die Probe im fakulta- 
tiven Teilschritt b) von Festsloffen zu befreien. Bei einem 
nur wenig mil Festsloffen bclastctcn Reinigerbad ist dieses 
nicht erforderlich. Bei einem zu hohen Fests toff ge halt des 
Reinigerbades konnen jedoch Venule der MeBeinrichtung 
verstopfen. Daher ist es empfehlenswert, Feststoffe aus der 
Probe zu entfernen. Dies kann automatisch durch Filtration 



oder auch durch Verwendung eines Zyklons oder einer Zen- 
trifuge erfolgen. Empfehlenswert ist es, die Probe beispiels- 
weise durch krafliges Ruhren zu hutnogenisieren. Hierdurch 
wird cine glcichmaBigc und fcinc \fcncilung dcr ggf. als 

5 grobe Ol- oder Fetttrdpfchen vorliegenden organischen Vfer- 
unreinigungen erreichL 

Falls erforderlich, wird im Teilschritt c) die Probe in ei- 
nem bestimmien Verhaltnis mit Wasser verdiinnL Dieses 
Verhaltnis kann fest vorgegeben, jedoch von einem entfern- 

10 ten On aus anderbar sein. Das Verdiinnungsverhaltnis kann 
jedoch auch von dem Ergebnis einer vorhergegangenen Be- 
siimmung des Gehalts an anorganisch und/oder organisch 
gebundenem Kohlenstoff abhangig gemacht werden. Hier- 
durch wird gewahrleistet, daB der Kohlenstoffgehalt der 

15 Probclosung in cincm Bcrcich licgt, dcr cine optimalc Be- 
stimmung rait der gewahlten Methode erlaubt 

Im Teilschritt d) kann der anorganisch und/oder organisch 
gebundene Kohlenstoff beispielsweise dadurch bestimmt 
werden, daB man ihn in CO2 UberfUhn und das gebildete 

20 CO2 quantitativ bestimmL 

Die Oberftihrung des Kohlenstoffs zu CO2 durch Oxida- 
tion kann beispielsweise durch Verbrennung bei erhohter 
Tetnperatur in der Gasphase erfolgen. Die erhohte Tempera- 
tur bei dcr Verbrennung licgt vorzugsweise obcrhalb von 

25 etwa G00°C, beispielsweise bei etwa 680°C. Vorzugsweise 
erfolgt die Verbrennung mit Luft oder mit Sauerstoffgas in 
einem Reaktionsrohr mit Hilfe eines Katalysators. Als Kata- 
lysator kommen beispielsweise Edelmetalloxide oder an- 
dere Metalloxide wie beispielsweise Vanadate, Vanadium- 

30 oxide, Chrom-, Mangan- oder Eisenoxide in BetrachL Auch 
auf Aluminiumoxid niedergeschlagenes Platin oder Palla- 
dium kann als Katalysalor eingesetzl werden. Nach diese in 
Verfahren erhalt man direkt ein COrhaltiges Verbrennungs- 
gas, dessen (XVGehalt wie nachstehend beschrieben be- 

35 stimmt werden kann. 

Altemativ zu einer Verbrennung in der Gasphase kann die 
Uberfiihrung des Kohlenstoffs in CO2 auch nafichemisch er- 
folgen. Hierbei oxidiert man den Kohlenstoff der Probe mit 
einem starken chemischen Oxidauonsrnittel wie beispiels- 

4i) weise mit Wasserstoffperoxid oder mit Peroxodisulfat. 
Diese naBchemische Oxidauonsreakrion kann erwiinschten- 
falls mit Hilfe eines Katalysators der vorstehend genannten 
Art und/oder mil UV-Slrahlung beschleunigt werden. In die- 
scm Fallc ist cs vorzuzichen, das entstandene CO2 mit cincm 

45 Gasstrom aus der - erf orderlichenf alls angesauerten - Probe 
auszutreiben, um es quantitativ zu besiimmen. Dahei kann 
in Form von Carbonaten oder von CO2 gebundener Kohlen- 
stoff ebenfalls erfaBt werden. 

Unabhangig von der Methode, mit der gasformiges CO2 

50 erzeugt wurde, kann dieses nach einer der folgenden Metho- 
den quantitativ bestimmt werden. Bei bekannter Proben- 
menge kann hieraus der Gehalt der Reinigungslosung an an- 
organisch und/oder organisch gebundenem Kohlenstoff er- 
rechnet werden. Alternativ wird durch einen vorgegebenen 

55 Umrechnungsfaktor das Ergebnis der Bestimmung als Fett- 
beiastung pro 1 Reinigerbad an g eg e ben, wenn anorganisch 
gebundener Kohlenstoff nicht vorhanden ist oder vorher 
entfernt wurde. 

Fiir die Bestimmung des CCVGehalts des erhaltenen 

(*) Gasstroms kommen unterschiedliche, im Stand der Technik 
bekannle Melhoden in Frage. Beispielsweise kann man die 
Gase durch eine Absorberlosung leiten und beispielsweise 
die Gewichtszunahme der Absorberlosung messen. Geeig- 
nct ist hicrfur bcispiclswcisc cine wafirigc Losung von Kali- 

65 umhydroxid, die CO2 unter Bildung von Kaliumcarbonat 
aufnimmt. Alternativ zur Bestirnmung der Gewichtszu- 
nahme kann die Anderung der elektrischen Leitfahigkeit der 
Absorptionslosung oder ihre Restalkalitat nach Absorption 
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des C0 2 bestimmt werden. 

Das gebildete CO2 kann auch an cincm geeigneten Fest- 
korper absorbiert werden, dessen GewichLszunahtne man 
miBt. Gccignct hicrfur isi beispielsweise Natronasbcst. 
Selbstverstandlich mussen sowohl eine Absorberlosung als 
auch ein Feststoff absorber ausgetauscht werden, wenn sie 
erschopft sind und kein CO2 mehr binden konnen. 

Fur ein automatisch arbeitendes \ferfahren ist es jedoch 
einfacher, den CXVGehalt des Oases durch Messung der In- 
frarotabsorpiion quantitativ zu bestimmen. Die Bestimmung 
der Infrarotabsorption kann beispielsweise bei einer Wellen- 
lange von 4,26 pin enlsprechend einer Wellenzahl von 
2349 cm 1 durchgefuhrt werden. Gerate, die die \ferbren- 
nung der Probe und die Messung der infrarotabsorption 
durchfuhrcn konnen, sind im Stand der Tcchnik bckannl. 
Beispielsweise genannt sei das TOC-System der Finna Shi- 
madzu. 

Fiir die photometrische Bestimmung des C02-Oehalts des 
Verbrennungsgases bzw. des aus der Probe ausgetriebenen 
Gases kommen nicht nur dispersiv arbeitende Infrarotspek- 
trometer, sondem auch nichtdispersive Photometer in Be- 
tracht. Diese sind auch als "NDIR-Gerate" bekannt. Ein der- 
artiges Geral isl beispielsweise in der DE-A-44 05 881 be- 
schricben. 

Bei dieser Bestiiumungsmethode wird auch derjenige An- 
teil an Kohlenstoff erfafit, der auf hewuBi zugesetzte Wirk- 
storYe in der Reinigungslosung zuriickgeht. Beispielsweise 
seien hier Tenside, organische Korrosionsinhibitoren und 
organische Komplexbildner genannt. Deren G eh alt in der 
Reinigungslosung ist jedoch innerhalb gewisser Schwan- 
kungsgrenzen bekannt oder kann getrennt bestimmt werden. 
Der auf diese Wirksioffe zuriickgehende Anteil an organisch 
gebundenem Kohlenstoff kann also vom Ergebnis der Be- 
stiimnung abgezogen werden. Man erhalt dann den Anteil, 
der auf die cingctragcncn Vcrunrcinigungcn zuruckzufuhrcn 
ist. Da bei ist es in der Praxis nicht unbedingt erforderlich, 
den in Form von Wirkstoffen vorliegenden Kohlenstoff an- 
ted bei der Kohlenstoff-Besummung zu beriicksichtigen. 
Vielmehr geniigt es haufig, eine Obergrenze des Kohlen- 
stoff-Gehalts der Reinigungslosung festzulegen, die den 
Wirkstoffgehalt bereits beriicksichtigt. Durch die Kohlen- 
stoff-Bestimmung wird dann festgestellt, ob die Kohlen- 
stoff- Be last ung unlerhalb oder oberhalb dieser Hochsl- 
grenze licgt. 

Der in Form lipophiler Stoffe vorliegenden Anteil an or- 
ganisch gebundenem Kohlenstoff kann altemativ so be- 
stimmt werden. daB man die lipophilen Stoffe in ein mil 
Wasser nicht in jedem Verhaltnis mischbares organisches 
Losungsmittel extrahiert. Nach Abdampfen des Losungs- 
mittels bieiben die lipophilen Stoffe zuriick und konnen gra- 
vimetrisch bestimmt werden. Vorzugsweise geht man je- 
doch so vor, daB man die In fraroLab sorption der lipophilen 
Stoffe im Extrakt photometrisch bestimmt. Hierbei kommen 
als nut Wasser nicht in jedem Verhaltnis mischbares organi- 
sches T/Vsungsrnittel insbesondere halogenierte Kohlenwas- 
serstoffe in Betracht. Ein bevorzugtes Beispiel hierfur ist 
1,1,2-Trichlonrifluorethan. Diese Bestimmungsmethode ist 
angelehnt an die DIN 38 409, Teil 17. Im Gegensatz zu die- 
ser Methode wird der Anteil lipophiler Stoffe in der Probe 
jedoch nicht gravimetrisch nach Abdampfen des organi- 
schen Losungsmiltels, sondem pholometrisch im organi- 
schen Losungsmittel bestimmt. Die quantitative Bestim- 
mung erfolgt vorzugsweise wie in der DIN 38409, Teil 18 
durch Messung der Infrarotabsorption der lipophilen Stoffe 
im Extrakt bei einer charakieristischen Schwingungsfre- 
quenz der CH 2 -Gruppe. Dahei ist es empfeh lens wen, ein 
solches organisches Losungsmittel zur Extraktion zu ver- 
wenden, das selbst keine (TH 2 -Gruppen enihiilL Beispiels- 



weise kann fiir diese photometrische Bestimmung die Infra- 
rot-Absorptionsbande bei 3 ? 42 um (2924 cm" 1 ) herangezo- 
gen werden. Hierbei werden alle organischen SubsLanzen er- 
faBt, die CH r Gruppcn aufweisen und die in das organische 

5 Losungsmittel extrahiert werden konnen. Teilweise sind 
dies auch die Tenside in der Reinigungslosung. Sofem deren 
Anteil nicht mit erfafit werden soil, ist er getrennt durch eine 
Alternativmethode zu bestimmen und vom Gesamtergebnis 
abzuziehen. Erf orderlichenf alls muB zuvor der Verteilungs- 

10 quoiffizent der Tenside zwischen der Reinigungslosung und 
dem mit Wasser nicht in jedem Verhaltnis mischbaren orga- 
nischen Losungsmittel bestimmt worden sein. In der Praxis 
kann es jedoch ausreichend sein, einen Hochstwert der zu- 
lassigen Belastung der Reinigungslosung nut lipophilen 

15 Stoffcn festzulegen, der den Tcnsidantcil mit beriicksichtigt. 
Wird dieser Hochstwert iiberschritlen, sind BadpflegemaB- 
nahmen einzuleiten. 

Im Rahmen dieser Methode ist es empfehlenswert, daB 
Infrarotspektrometer mit einer bekannten Menge einer lipo- 

2i) philen Substanz zu kalibrieren. Als Kalibrierlosung eignet 
sich beispielsweise eine Losung von 400 bis 500 mg Me- 
thylpalmitat in 100 ml 1,1,2-Trichlortrifluorethan. Diese 
Kalibrierlosung dient ebenfalls zur Funklionskonlrolle des 
ER-Photomctcrs. 

25 Dabei geht man vorzugsweise so vor, daB man die Probe 
der Reinigungslosung zunachst mit einer phosphorsauren 
Magnesiumsulfatlosung versetzt. Diese Losung bereitet 
man dadurch zu, daB man 220 g kristallines Magnesiumsul- 
fat und 125 ml 85 gew.-%ige Phosphorsaure in deionisier- 

30 tern Wasser lost und diese Losung mit deionisiertem Wasser 
auf 1000 g auffullt Die Probelosung wird mit etwa 20 ml 
der phosphorsauren Magnesiumsulfatlosung verselzl. An- 
schlieBend gibt man 50 ml des mit Wasser nicht in jedem 
Verhaltnis mischbaren organischen Losungsmittels, vor- 

35 zugsweisc 1 ,1 ^-Trichlortrifluorcthan zu. Man vcrmischt die 
wafirige und die organische Phase, fuhrt eine Phasentren- 
nung herbei und isoliert die organische Phase. Vorzugsweise 
wascht man diese organische Phase nochmal mit der phos- 
phorsauren Magnesiumsulfatlosung, fuhrt emeut die Pha- 

4U sentrennung herbei und zieht die organische Phase ab. Diese 
wird in eine MeBkiivette Uberfilhrt und die Infrarotabsorp- 
tion bei einer Schwingungsbande der CH r Gruppe vermes- 
sen. Als MeBkiivette eignet sich beispielsweise eine Quarz- 
glaskiivcnc mil cincr Schichtdickc von 1 mm. Aus dem Vcr- 

4S gleich mit der Eichkurve, die auch den Blindwert des Photo- 
meters enthiill, kann der Gehalt an lipophilen Stoffen in der 
Probe anhand der Infrarotabsorption bestimmt werden. 

Unabhiingig von der An der gewiihlten Bestimmungsme- 
thode wird das Ergebnis der Bestimmung anschlieBend aus- 

50 gegeben und/oder auf einem Datentrager gespeichert (Teil- 
schritt e)). Dabei kann sich der Datentrager am Ort der Be- 
stimmung oder auch in einer entfemten Recheneinheit be- 
finden. Unter "Ausgabe des Ergebnisses der Bestimmung" 
wird verstanden, daB dieses entweder an ein ubergeordnetes 

55 ProzeBleiLsystem weitergegeben oder ftlr einen Menschen 
erkennbar auf einem Bildschinn angezeigt oder ausgedruckt 
wird. Dabei kann der Ort der Anzeige bzw. Ausgabe des Er- 
gebnisses der weiter oben definierte "entfernte Ort" sein. Es 
ist vorzuziehen, daB die Ergebnis se der einzelnen Bestim- 

to mungen zumindest fiir einen vorgegebenen Zeitintervall auf 
einem Datentrager gespeichert werden, so daB sie anschlie- 
Bend, beispielsweise im Sinne einer Qualitatssicberung, aus- 
gewertet werden konnen. Die Ergebnisse der KohlenstofT- 
Bcstimmungcn miisscn jedoch nicht unmittclbar als sole he 

65 ausgegeben oder auf Datentrager gespeichert werden. Viel- 
mehr konnen sie auch direkt als Basis ftlr weitere Berech- 
nungen herangezogen werden, wobei die Ergebnisse dieser 
weiteren Berechnungen angezeigt oder gespeichert werden. 
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Beispielsweise kann ansielle des jeweils aktuellen Kohlen- 
stoff-Gehalts der Trend der Werte und/oder dcrcn relative 
Anderung angezeigl werden. Oder die aklueilen Kohlen- 
stofT-Gchaltc werden in "% des Maximalgchalts" umgewan- 
delt 5 

Tm einfachsten Falle arbeitet das erfindungsgemaBe \fer- 
fahren so, daB die Teilschritte a) bis e) nach einem vorgege- 
benen Zeiiintervall wiederholt werden. Das vorgegebene 
Zeitintervall richtet sich dabei nach den Anforderungen des 
Betreibers des Reinigungsbades und kann jedes beliebige io 
ZeilintervaU im Bereich von wenigen Minuten bis zu meh- 
reren Tagen umfassen. Fur eine Qualilatssicherung isl es 
vorzuziehen, dafi die vorgegebenen Zeitintervalle beispiels- 
weise im Bereich zwischen 5 Minuten und 2 Stun den lie- 
gen. Beispielsweise kann man allc 15 Minuten cine Mcs- IS 
sung durchruhren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann jedoch auch so 
durchgefiihrt werden, daB man die Schritte a) bis e) nach um 
so kttrzeren Zeitimervallen wiederholt, je starker sich die 
Ergebnisse zweier aufeinander folgender Bestimmungen 2f) 
unterscheiden. Das Steuersystem fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren kann also selbst entscheiden, ob die Zeiuntervalle 
zwischen den einzelnen Bestiimnungen verkiirzt oder ver- 
langcrt werden sollcn. Sclbstvcrsiandlich muB dem Steuer- 
system die Anweisung vorgegeben werden, bei welchen 25 
Differenzen zwischen aufeinander folgenden Bestimmun- 
gen wetche Zeiuntervalle gewahit werden sollen. Es kann 
auch vorgesehen werden, daB die MeBintervalle an die Er- 
gebnisse der Messung anderer Inhaltsstoffe gekoppelt wer- 
den. Beispielsweise konnen die Zeitintervalle, in denen der 30 
anorganisch und/oder organisch gebundene KohlenstofT in 
der Reinigungslosung gemessen wird, von den Ergebnissen 
einer Messung des Tensidgehalts abhangig gemacht werden. 
Selbstverstandlich konnen auch variable MeBintervalle ex- 
tern vorgegeben werden, die beispielsweise mit dem Matcri- 35 
aldurchsatz durch das Reinigungsbad und/oder mit der be- 
kannten mitileren Verschmutzung des Reinigungsgutes kor- 
reherl sind. 

Weiterhin kann das erfindungsgemaBe Verfahren so 
durchgefiihrt werden, dafi die Teilschritte a) bis e) zu jedem 4t) 
beliebigen Zeitpunkt aufgrund einer extemen Anforderung 
ausgefiihn werden. Hierdurch kann beispielsweise eine so- 
fortige Konirolle des KohlenslofT-Gehalls des Reinigerbads 
vorgenommen werden, wenn in nach folgenden ProzcB- 
schritten Qualitatsprobleme festgestellt werden. Die Koh- 45 
lenstofT-Messung kann also zeitgesteuert (nach festen Zeit- 
intervallen) oder ereignisgesteuert (bei festgestellten Ande- 
rungen oder durch auBere Anforderungen) erfolgen. 

Dabei legt man das Probennahme- und MeB system vor- 
zugsweise so aus, daB einer zentralen MeBeinheit Proben 50 
aus unterschiedlichen Reinigungsbadem zugefuhrt werden 
konnen. Auf dent beirofTenen Induslrieseklor isl es iiblich. 
Metal lteile in mehreren hintereinander geschalteten Reini- 
gungsbadern zu reinigen. Durch Probenleitungen zu den 
einzelnen Reinigungsbadem konnen die KohlenstofT-Ge- 55 
halte der jeweiligen Reinigungslosungen mit einer einzigen 
MeBeinheit nacheinander bestimmt werden. Die MeBreihen- 
folge der einzelnen Bader kann dabei extern vorgegeben 
werden. Dabei konnen unierschiedliche MeBintervalle fur 
die einzelnen Reinigungsbader vorgesehen werden, so daB *><> 
beispielsweise ein bestimmles Reinigungsbad ofter uber- 
priift wird als ein anderes. AuBerdem kann vorgesehen wer- 
den, daB der KohlenstofV-Gehatl in einem nach geschalteten 
Rcinigcrbad erst dann uberpriift wird, wenn dcr Kohlcn- 
stoft'-Gehalt in einem vorgeschalleten Reinigerbad einen be- 65 
siimmten Grenzwert erreichl. 

Bei der Diirchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
kann es erwlinscht sein, sowohl anorganisch gebundenen 
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KohlenstofT als aucb organisch gebundenen Kohlenstoff 
(TOC) zu erfassen. Dies ist beispielsweise der Fall, wenn 
zur Besuinimmg des KohlensloITgehalts die Probe verbrannt 
wird. Hicrbci wird auch gclostcs COz oder in Form von Car- 
bonaten vorliegender KohlenstofT erfaBt, falls die Carbonate 
bei der gewahlren Verbrennungstemperaiur CO2 abspalten. 
Soil in diesem Fall der anorganisch gebundene KohlenstofT 
nicht mit erfaBt werden, kann er dadurch entfernt werden, 
daB man die Probe ansauert und das gebildete CO2 mit ei- 
nem Gas wie beispielsweise Luft oder Stickstoff ausbliist. 
Dies kann erwiinscht sein, wenn man speziell nur die "Fett- 
belastung" des Reinigerbads besliimiten will. Bei der Be- 
slimmung des in Form lipophiler Stoffe vorliegenden Koh- 
lenstorT-Gehalts nach der vorstehend beschriebenen Bxtrak- 
tionsmcthodc wird anorganisch gebundener KohlenstofT au- 
tomatisch nicht mit erfaBt 

Kbenso ist es moglich, fliichlige organische Verbindungen 
vor der Ausfuhrung des Teilschritts d) durch Ausblasen mit 
einem Gas wie beispielsweise Luft oder Stickstoff aus der 
Probe zu entfemen. Beispielsweise konnen hierdurch fluch- 
tige Losungsrnittel vor der Kohlenstoff-Bestimrnung ent- 
fernt werden. 

\brzugsweise wird das erfindungsgemaBe Verfahren so 
durchgefiihrt, daB sich die vcrwcndctc McBcinrichtung 
selbst kontrolliert und erforder lichen falls nachkalibriert. 
Hierzu kann vorgesehen werden, daB man nach einem vor- 
gegebenen Zeitintervall oder nach einer vorgegebenen An- 
zahl von Bestimmungen oder aufgrund einer extemen An- 
forderung durch Kontrollmessungen einer oder mehrerer 
Standardlosungen die Funkuonsfahigkeit der verwendeten 
MeBeinrichtung uberpriift. ZurOberprufung wird eine Stan- 
dardising mil bekannten Geh alien an anorganisch und/ 
oder organisch gebundenem KohlenstofT vermes sen. Diese 
Oberprufung ist am realitatsnachsten, wenn man als Slan- 
dardldsung cine Standardrcinigungslosung cinsctzt, dcrcn 
Zusammensetzung der zu uberprufenden Reinigungslosung 
mogiichst nahekommt. Standard-Tiisungen, die keine Reini- 
gungslosungen darstellen, konnen jedoch e ben falls zur 
t)berprufung und/oder Kalibrierung herangezogen werden. 

Ermittelt die MeBeinrichtung bei einer Kontrollmessung 
einer Standardlosung einen KoblenstofT-Gehalt, der um ei- 
nen vorzugebenden Mindestbetrag vom Sollgehalt ab- 
weicht, gib I die MeBeinrichtung lokal oder vorzugsweise an 
einem cnt fern ten Ort cine Alarmmcldung aus. Dabei kann 
die Alarmmeldung durch einen vojh Steuerprogramm der 
MeBeinrichtung oder dem uhergeordneten Prozefileitsystem 
ausgewahlten Vorschlag zum Hingreifen enthalten. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren kann auch vorgesehen 
werden, daB man durch Kontrollmessung einer oder mehre- 
rer Standardlosungen die Funkuonsfahigkeit der verwende- 
ten MeBeinrichtung uberpriift, wenn die Ergebnisse zweier 
aufeinander folgender Messungen um einen vorgegebenen 
Betrag differieren. Hierdurch kann unterschieden werden, 
ob festgestellte Abweichungen im Kohlenstoft'-Gehalt der 
Reinigungslosung real sind und RadpflegemaBnahmen er- 
fordem oder ob sie durch einen Fehler im MeBsystem vorge- 
tauscht werden. 

Je nach Ergebnis der Oberprufung der verwendeten MeB- 
einrichtung kann man die zwischen der aktuellen und der 
vorhergehenden Kontrollmessung erfolgten Bestimmungen 
des Gehalls an anorganisch und/oder organisch gebundenem 
KohlenstofT mit einem Statuskennzeichen verse hen, das die 
Zuverlassigkeit dieser Bestimmungen kennzeichneL Haben 
beispielsweise aufeinander folgcndc Kontrollmessungen zur 
Oberprufung der verwendeten MeBeinrichtung ergeben, dafi 
diese korrekt arbeitet, konnen die Bestimmungen des Koh- 
lenstofT-Gehalts mit einem Statuskennzeichen "in Ordnung" 
versehen werden. Differieren die Ergebnisse der Kontroll- 
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raessungen urn einen vorgegebenen Mindestbetrag, konnen 
beispielsweise die zwischenzeitlich crfolgien Bestimmun- 
gen mil dein Slatuskennzeichen "zwedfelhaA" versehen wer- 
dcn. 

Weiterhin kann vorgesehen werden, daB man je nach Er- 
gehnis der Oberprtifung der verwendeten MeBeinrichtung 
rait der automatischen Bestimmung des Oehalts an anorga- 
nisch und/oder organisch gebundenein Kohlenstoff fortfahrt 
und/oder eine oder mehrere der folgenden Aktionen durcb- 
fuhrt: Analyse festgestellter Abweichungen, Korrektur der 
MeBeinrichtung, Becnden der Bestimmung des Kohlen- 
slofT-Gehalls, Senden einer Stalusmeldung oder eines 
Alarmsignals an ein iibergeordnetes ProzeBleitsystem oder 
eine Uberwachungseinrichtung, also an einen entfernten 
Ort. Die Mcficinrichtung kann also, falls crwiinscht, nach 
vorgegebenen Kriierien selbst entscheiden, ob sie soweit 
funktionsfahig ist, daB mil den Kohtenstoff-Bestimmungen 
fortgefahren werden kann, oder ob Abweichungen festge- 
stellt werden, die ein manuelles Eingreifen erforderlich ma- 
chen. 

Vorzugsweise ist das im erfindungsgemaBen Verfahren 
eingesetzte MeBsystem so ausgelegt, daB es die Fiillstande 
und/oder den Verbrauch der verwendeten Standard- und 
Tcstlosungcn sowic cvtl. Hilfslosungcn automatisch ubcr- 
wacht und bei Unterschreiten eines vorgegebenen Mindest- 
fullstandes eine Wammeldung ausgibL Hierdurch kann ver- 
mieden werden, daB die MeBeinrichtung dadurch funktions- 
unfahig wird, daB ihr die erforderlichen Losungen fehlen. 
Die Uberwachung der Fiillstande kann mit bekannten Me- 
thoden erfolgen. Beispielsweise konnen die GefaBe mit den 
Losungen auf einer Waage stehen, die das jeweilige Ge- 
wicht der Losungen regislriert. Oder man setzl einen 
Schwimmer ein. Alternativ kann ein Mindestfullstand durch 
eine Leitfahigkeitselektrode iiberpruft werden, die in das 
GcfaB mil der Losung cintaucht. Die von der MeBeinrich- 
tung auszugebende Wammeldung wird vorzugsweise an den 
entfernten On Unertragen, so daB von dort aus die entspre- 
chenden MaBnahmen eingeleitet werden konnen. Generell 
is i in dem erfindungsgemaBen Verfahren vorzugsweise vor- 
gesehen, daB man die Ergebnisse der Bestimmungen und/ 
oder der Kontrollmessungen und/oder der Kalibrierungen 
und/oder die Statussignale kontinuierbch oder in vorgegebe- 
nen Zeilabsianden und/oder auf Anforderung an einen ent- 
fernten Ort iibcrtragt. Hicrdurch ist Kontrollpcrsonal, das 
sich nicht am Ort des Reinigerbades betinden muB, laufend 
uher dessen akiuellen Gehalt an anorganisch unnVoder orga- 
nisch gebundenem Kohlenstoff und somit iiber die aktuelle 
Feu- und Olbelastung informiert. Je nach Ergebnis der Be- 
stimmungen und der Kontrollmessungen konnen entweder 
amomausch iiber ein ProzeBleitsystem oder durch manuel- 
les Eingreifen erforderliche KorrekturmaBnahmen getroffen 
werden. 

Die einfachste KorrekturmaBnahme besteht darin, daB 
man bei Uberschreiten eines vorgegebenen Hochstwertes an 
anorganisch und/oder organisch gebundenem Kohlenstoff 
oder aut" exteme Anforderung eine Einrichtung aktiviert die 
eine oder mehrere Erganzungskomponenten (Losung oder 
Pulver) in das Reinigungsbad dosiert. Dies kann beispiels- 
weise deran automatisiert erfolgen, daB je nach ermitteltem 
Kohlenstoff-Gehalt eine bestimmte Menge Erganzungslo- 
sung oder Erganzungspulver dem Reinigungsbad zugefuhrl 
wird. Hierbei konnen die GrbBe der Zugabeportion selbst 
oder bei fest vorgegebenen Zugabeportionen die Zeitinter- 
vallc zwischen den cinzclncn Zugabcn variicrt werden. Dies 
kann beispielsweise iiber Dosierpumpen oder auch ge- 
wichtsgesteuert erfolgen. Tm erfindungsgemaBen Verfahren 
ist also zum einen vorgesehen, daB bei bestimmten Abwei- 
chungen vom vSollwen (insbesondere, wenn durch die Kon- 



trollmessungen die Funktionsfdhigkeit der MeBeinrichtung 
feststeht) eine bestimmte Menge Erganzungskomponente in 
das Reinigungsbad nachdosiert wird. Daneben kann vorge- 
sehen werden, daB dicsc MaBnahmen zur Badcrganzung 

5 dann durchgefuhrt werden, wenn eine vorgegebene Min- 
destanderung des Kohlenstoff-Gehalts festgestellt worden 
ist. Weiterhin kann dieses Nachdosieren jedoch auch auf- 
grund einer extemen Anforderung, beispielsweise von ei- 
nem entfernten Ort aus, unabhangig von dem aktuellen Koh- 

10 lenstoff-Gehalt vorgenommen werden. Durch das Nachdo- 
sieren beispielsweise von Tensiden erhoht sich der Kohlen- 
siofT-Gehall der Reinigungslosung. Bei der nachsten Be- 
stimmung des Kohlenstoff-Gehalts mufi dies entsprechend 
berucksichtigt werden, was automatisch erfolgen kann. 

15 Durch cine Tcnsidzugabc erhoht sich das Ol- und Fcttragc- 
vermogen des Reinigerbads. Entsprechend muB der tolerier- 
bare Maximal wen der Kohlenstoff-Belastung angehoben 
werden, bei dessen Uberschreiten die nachste Badpflege- 
maflnahme eingeleitet wird. Dies kann in dem Steuerpro- 

20 gramm automatisch vorgesehen werden, 

Anstelle einer Nachdosierung von Badkomponenten wie 
beispielsweise Tensiden oder beim Uberschreiten eines vor- 
gegebenen Hdehslgehalls an anorganisch und/oder orga- 
nisch gebundenem Kohlenstoff konnen BadpflcgcmaBnah- 

25 men eingeleitet werden, die den Gehalt der Reinigungslo- 
sung an anorganisch und/oder organischen gebundenem 
Kohlenstoff verringern. Derartige BadpflegemaBnahmen 
haben insbesondere das Ziel, den Feu- und Olgehalt der Rei- 
nigungslosung zu verringern. Im einfachsten Falie kann dies 

30 dadurch erfolgen, daB die Reinigungslbsung ganz oder teil- 
weise abgelassen und durch frische Reinigungslosung er- 
selzt wird. Okononuscher isl es jedoch, Ole und Fetle aus 
der Reinigungslosung durch im Stand der Technik bekannte 
MaBnahmen wie Abscheiden durch einen Separator oder 

35 Abtrcnncn durch Mcmbranfiltration zu entfemcn. Da bei 
diesen Verfahren auch Tenside zumindest teilweise ausge- 
tragen werden, muB die Reinigungslosung entsprechend er- 
ganzt werden. Auch das Einleiten dieser MaBnahmen kann 
nicht nur vom absoluten Kohlenstoff-Gehalt der Reinigerlo- 

40 sung abhangig gemacht werden, sondern von einer vorgege- 
benen Anderung des Kohlenstoff-Gehalts. 

Selbstverstandlich setzt das erfindungsgemaBe Verfahren 
voraus, daB man die entsprechende Einrichtung zur Verfii- 
gung stcllt. Dicsc cnthalt cine Steuerung, beispielsweise 

45 eine Rechnersteuerung, die zeit- und/oder ereignisabhangig 
den Mefiverlauf steuert Sie muB weiterhin die erforderli- 
chen GefaBe fur Losungen, Rohrleitungen, Ventile, Dosier- 
und MeBeinrichtungen etc. zur Steuerung und Messung der 
Probenstrome enthalten. Die Materialien sollen dem Ver- 

50 wendungszweck angepafit sein, beispielsweise aus Edelstahl 
und/oder aus Kunststoff bestehen. Die Steuerelektronik der 
MeBeinrichtung sullLe eine entsprechende inpul-outpul- 
Schnitts telle aufweisen, um mit einem entfernten Ort kom- 
munizieren zu konnen. 

55 Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht es, zum ei- 
nen den Kohlenstoff-Gehalt von Reinigungsbadern vor Ort 
zu UberprUfen und ohne manuellen Eingriff vorgegebene 
KorrekturmaBnahmen einzuleiten. Hierdurch wird die Pro- 
zeBsicherheit erhoht und ein kon slant zuverlassiges Reini- 

«) gungsergebnis erzielt. Abweichungen von den Sollwerten 
konnen fruhzeilig erkannL und automatisch oder manuell 
korrigiert werden, bevor das Reinigungsergebnis ver- 
schlechtert wird. Zum anderen werden die MeBdaten vor- 
zugsweise an cincn entfemten Ort ubertragen, so daB Bcdic- 

65 nungs- oder Aufsichtspersonal auch dann laufend iiber den 
Zustand des Reinigungshades informiert ist, wenn es sich 
nicht in dessen unmittelbarer Nahe befindet. Der Personal- 
aufwand fiir Kontrolle und Steuerung des Reinigungshades 
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kann hierdurch betrachtlich reduziert werden. Durch die Do- 
kumentation dcr im crfindungsgcmaBcn Vcrfahren erhobe- 
nen Dalen wird den Anforderungen einer mod em en Quali- 
tatssichcrung Rcchnung gctragcn. Dcr C hem ik alien vcr - 
brauch kann dokumentiert und optimiert werden. 5 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur auiomalischen Bestimmung des Ge- 
halts einer waBrigen Reinigungsldsung an anorganisch 10 
und/oder organisch gebundenem Kohlenstoff, wobei 
man programmgesleuert 

a) aus dcr wafirigen Reinigungslosung eine Probe 
ruit einem vorgegebenen Volumen zieht, 

b) crwunschtcnfalls die Probe von Fcststoffcn be- 15 
freit und/oder homogenisiert, 

c) erwiinschtenfalls die Probe in einem vorgege- 
benen Oder als Ergebnis einer Vorbestimmung er- 
mittelten Verhaitnis mit Wasser verdiinnt, 

d) den anorganisch und/oder organisch gebunde- 2» 
nen Kohlenstoff mit an sich bekannten Verfahren 
bestimmt, 

e) das Ergebnis der Bestimmung an einen ent- 
fcrntcn Ort ubcrtragt und ausgibi und/oder auf ei- 
nem Datentrager speichert und/oder als Basis fur 25 
weitere Berechnungen heranzieht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man im Teilschritt d) anorganisch und/oder or- 
ganisch gebundenen Kohlenstoff dadurch bestimmt, 
dafl man den Kohlenstoff der Probe in CO2 Oberfuhrt 30 
und das gebildete CO2 quantitativ bestimmt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man im Teilschritt d) das CO2 quantitativ be- 
stimmt, indem man es in einer Absorberlosung oder an 
cincm festen Absorber absorbicrt und raindestens cine 35 
der folgenden GroBen miBt; Anderung der elektrischen 
Leitfahigkeit, Restalkalitat, Gewichtszunahme. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man im Teilschritt d) das C0 2 durch Messung 
der Infrarolabsorption quantitativ bestimmt. 40 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Messung derlnfrarotabsorption bei ei- 
ner Wellenlange von 4^26 pm entsprechend einer Wel- 
Icnzahl von 2349 cm 1 durchfuhrt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 45 
net, daB man zur Messung der Infrarotabsorpiion ein 
nichtdispersives Photometer einsetzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man im Teilschritt d) den in Form lipophiler 
Sioffe vorliegenden organisch gebundenen Kohlenstoff 50 
bestimmt, indem man die lipophilen Stoffe in ein mit 
Wasser nicht in jedem Verhaltnis mischbares organi- 
sches Losungsminel extrahiert und sie gravimetrisch 
nach Abdainpfen des Lbsungsmittels oder iiber infra- 
roiahsorption der lipophilen Sioffe im Rxtrakt photo- 55 
metrisch bestimmt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
nei, daB man die Infrarotabsorption der lipophilen 
Sioffe im Ex Iraki bei einer charakterisiischen Schwin- 
gungsfrequenz der CIVGruppe miBt. M 

9. Verfahren nach einem oder niehreren der Anspriiche 
1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Teil- 
schritte a) bis e) nach einem vorgegebenen Zeitinter- 
vall wicdcrholt. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 65 
che 1 his 8, dadurch gekennzeichnet dafi man die Teil- 
schriue a) bis e) nach um so kiirzeren Zeiuntervallen 
wiederholi, je starker sich die Ergebnisse zweier auf- 
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einanderfolgender Bestimmungen unterscheiden. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Teil- 
schritlc a) bis c) aufgrund cincr cxtcmcn Anfordcrung 
ausfuhrL 

1 2. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Be- 
stiminung des (Jehalts an organisch gebundenem Koh- 
lenstoff vor dem Teilschritt d) anorganisch gebundenen 
Kohlenstoff aus der Probe entfemt, indem man die 
Probe ansauert und das gebildete CO2 mit einem Gas 
ausblast. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man vor 
dem Teilschritt d) fliichrigc org anise he Vcrbindungcn 
durch Ausblasen mit einem Gas aus der Probe entfemt. 

1 4. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafi man nach ei- 
nem vorgegebenen Zeitintervall oder nach einer vorge- 
gebenen Anzahl von Bestimmungen oder aufgrund ei- 
ner externen Anfordemng durch Kontrollmessung ei- 
ner oder mehrerer Standardlosungen die Funklionsfa- 
higkeit der verwendeten MeBeinrichlung iiberprufL 

15. Verfahren nach cincm oder mehreren dcr Ansprii- 
che 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man durch 
Kontrollmessung einer oder mehrerer Standardlosun- 
gen die Funktionsfahigkeit der verwendeten MeBein- 
richtung iiberpriift, wenn die Ergebnisse zweier aufein- 
anderfolgender Messungen um einen vorgegebenen 
Betrag differieren. 

1 6. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 
14 und 15, dadurch gekennzeichnet, daB man je nach 
Ergebnis der Uberpriifung der verwendeten MeBein- 
richlung die zwischen der aktuellen und der vorherge- 
henden Kontrollmessung crfolgtcn Bestimmungen des 
Gehaltes an anorganisch und/oder organisch gebunde- 
nem Kohlenstoff mil einem Statuskennzeichen ver- 
sieht, das die Zuverlassigkeit dieser Bestimmungen des 
Gehaltes an anorganisch und/oder organisch gebunde- 
nem Kohlenstoff kennzeichneL 

17. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 
14 und 15, dadurch gekennzeichnet, dafi man je nach 
Ergebnis der t)berpriifung der verwendeten Mefiein- 
richtung mit dcr automatischen Bestimmung des Ge- 
haltes an anorganisch und/oder organisch gebundenem 
Kohlenstoff forrfahrt und/oder eine oder mehrere der 
folgenden Aktionen durchfuhrt: Analyse festgestellter 
Abweichungen, Korrektur der MeBeinrichtung, Been- 
den der Bestimmungen des Gehaltes an anorganisch 
und/oder organisch gebundenem Kohlenstoff, Senden 
einer Statusmeldung oder eines Alarms ignals an ein 
iibergeordnetes ProzeB lei tsy stem oder an eine Oberwa- 
chungseinrichtung . 

18. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Fiiilstande und/oder den Verbrauch der verwendeten 
Losungen automatisch Qberwacht und bei Unterschrei- 
ten eines vorgegebenen Mindestfullstandes eine Warn- 
meldung ausgibt. 

1 9. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB man die Er- 
gebnisse der Bestimmungen und/oder der Kontroll- 
messungen und/oder der Kalibrierungen und/oder die 
Statussignalc koniinuicrlich oder in vorgegebenen 
Zeitabstanden und/oder auf Anfordemng an einen von 
dem Ort der Bestimmung unterschiedlichen Ort flber- 
tragt. 

20. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 
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che 1 bis 19, dadurch gekennzeichneu daB man bei 
Uberschreiten cincs vorgegebenen Hochstwcrtcs odcr 
bei einer vorgegebenen Anderung des Genalles an an- 
organisch und/odcr organisch gcbundcncm Kohlcn- 
stoff oder auf Anfordening eine Kinrichtung aktiviert, 5 
die eine oder mehrerc Krganzungskomponenten in die 
Reinigungslosung dosiert 

21. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB man bei 
Oberschreiten eines vorgegebenen Hochstwertes oder 10 
bei einer vorgesehenen Anderung des Gehaltes an an- 
organisch und/oder organisch gebundenem Kohlen- 
stoff BadpflegemaBnahmen einleitet, die den G eh alt 
der Reinigungslosung an an organisch und/oder orga- 
nisch gcbundcncm Kohlcnstoff vcrringcm. 15 
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Automatically monitoring and controlling of the carbon 
content in aqueous cleaning solutions 
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This invention relates to a method of automatically monitoring and controlling purifying baths 
wherein the content of inorganic carbon QQ or total organic carbon (TOC) or the sum 
thereof (total carbon TC) in the aqueous purifying solution is determined as measurement- 
and control parameters. The method is conceived in particular for commercial purifying 
4>aths-m^e--m^^ 

permits, for example, automatic monitoring of the loading of the purifying bath, in particular 
with fa* and oils, characterised by the parameter TOC, and if necessary the supplementation 
of the purifying bath or the initiation of other bath treatment measures automatically or in 
response to an external request. The method has been conceived in particular such that the 
analysis results are transmitted to a location remote from the purifying bath. Furthermore, it 
is possible to intervene in the automatic measurement process or initiate the refilling or other 
bath treatment measures from a location remote from the purifying bath. The "location 
remote from the purifying bath" may be situated in a superordinate process control system, in 
a control center of the plant in which the purifying bath is situated, or also at a location 
outside the plant. 

The purification of metal components prior to further processing thereof constitutes a routine 
task in the metal-processing industry. The metal components may be contaminated, for 
example, with temporary coatings which have dissolved away or leached out, pigment dirt, 
dust, metal rubbings, corrosion protection oils, jointing materials such as adhesive residues, 
cooling lubricants or deformation agents. Prior to the further processing, in particular prior 
to a corrosion protection treatment or coating (for example phosphation, chromatization, 
anodization, reaction with complex fluorides, organic coating etc) or prior to lacquering, 
these impurities must be removed by means of a suitable purifying solution. Spraying, 
dipping or combined processes may be used for this purpose. 

todustrial purifiers in the metal-processing industry are generally alkaline (pH above 7, for 
example 9 to 12), but may also be acidic. The basic constituents of alkaline purifiers are 
alkalis (alkali hydroxides, -carbonates, -silicates, -phosphates, -borates) as well as non-ionic 
and/or anionic surfactants. As additional auxiliary components, the purifiers frequently 



and/or anionic surfactants. As additional auxiliary components, the purifiers frequently 
contain complex-forming agents (gluconates, polyphosphates, salts of amino acids such as 
ethylene diamine tetraacetate or nitrilotriacetate, salts of phosphonic acids, such as salts of 
hydroxyethane diphosphonic acid, phosphono-butane tricarboxylic acid or other phosphonic 
or phosphonocarboxylic acids), corrosion protection means, such as salts of carboxylic acids 
having 6 to 12 carbon atoms, alkanolamines and foam inhibitors, such as alkoxylates of 
alcohols having closed end groups and 6 to 16 carbon atoms in the alkyl group. If the 
purifying baths contain no anionic surfactants, cationic surfactants may also be used. Acidic 
purifiers contain acids, such as phosphoric acid or sulfuric acid, in place of the alkalis. 

As non-ionic surfactants, the purifiers generally contain ethoxylates, propoxylates and/or 
ethoxylates/propoxylates of alcohols or alkylamines having 6 to 16 carbon atoms in the alkyl 
group, which may also have closed end groups. Alkylsulfates and alkylsulfonates are widely 
used as anionic surfactants. Alkylbenzene sulfonates are also encountered, although these 
are disadvantageous from the environmental standpoint. In particular, cationic 
alkylammonium compounds containing at least one alkyl group having 8 or more carbon 
atoms are suitable as cationic surfactants. 

As a result of the purifying process, the dirt constituents which have dissolved away from 
the surfaces accumulate in the purifying solution. Pigment dirt may lead to loading with 
inorganic carbon. Corrosion protection oils, cooling lubricants or deformation agents, such 
as drawing grease and/or organic coatings which have dissolved away or leached out or 
jointing materials, lead to the loading of the purifying solution with total organic carbon. 
As the majority of this total organic carbon is present in the form of mineral oils, mineral 
fats, or oils and fats of animal or vegetable origin, it is often referred to in abbreviated form 
as the "fat loading" of the purifying solution. The majority of such oils and fats are present 
in emulsified form in the purifying solution. Oils and fats of animal or vegetable origin may, 
however, be at least partially hydrolysed by an alkaline purifying solution. The hydrolysis 
products may then also occur in dissolved form in the purifying solution. Having too high 
a TOC loading of the purifying solution, it is no longer guaranteed that the purifying solution 
will free the components to be purified of oils and fats to the required extent. Alternatively, 
the danger exists that oils and fats will be drawn back onto the purified components when 
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these are removed from the purifying solution. Therefore, it is necessary to maintain the fat 
loading of the purifying solution below a critical maximum value which may depend upon 
the further use of the purified components and upon the composition of the purifying 
solution. In the case of a high fat loading, it is possible to increase the surfactant content 
5 of the purifying solution in order to increase the fat dissolving capacity of the purifying 
solution. Alternatively, bath treatment measures are initiated with the goal of reducing the 
fat loading of the purifying solution. This is any case necessary at a predetermined 
maximum limit of the fat loading. In the simplest case, the purifying solution is entirely or 
partially discarded and replaced or supplemented with fresh purifying solution. However, 
10 on account of the waste water thereby produced and due to the need for fresh water, it is 
endeavoured to separate fats and oils from the purifying solution and to continue to use the 
purifying solution, optionally supplemented with active ingredients. Suitable devices for this 
purpose, such as separators or membrane filtration apparatus, are known in the art. 

Previously, the purifying efficiency of a purifying solution was conventionally assessed 
15 visually on the basis of the purification result. The plant operating personnel assess the 
purifying efficiency and implement the required measures, such as bath supplementation or 
bath renewal. This currently customary method requires that operating personnel remain in 
the vicinity of the purifying bath at the required monitoring times. The shorter the desired 
monitoring interval, the greater the demands upon the operating personnel for the visual 
20 assessment. 

By way of contrast, an object of the present invention is to implement and document the 
monitoring of purifying baths by determining the content of inorganic carbon and/or total 
organic carbon in an automated manner such that at least the results of the analysis are stored 
on a data carrier and/or output. Preferably, the measuring device used is to be self-checking 
25 and self-calibrating and, in the case of a malfunction, is to transmit an alarm signal to a 
remote location. Furthermore, it is preferably to be possible to check the functioning 
capability of the measuring device and the measurement results from a remote location. 
Furthermore, it is to be possible to intervene in the measurement process and the bath 
treatment measures from a remote location. By virtue of the desired remote monitoring, the 



outlay in terms of personnel for the bath monitoring and bath control of the purifying baths 
is to be reduced. 



This object is achieved by a method for automatically determining the content of inorganic 
carbon and/or total organic carbon in an aqueous purifying solution wherein, in a program- 
controlled manner: 

(a) a sample of a predetermined volume is taken from the aqueous purifying solution; 

(b) if desired, the sample is freed of solids and/or homogenized; 

(c) if desired, the sample is diluted with water in a ratio which has been preset or is 
determined as a result of a preliminary analysis; 

(d) the inorganic carbon and/or total organic carbon is analysed using known methods; 
and 

(e) the result of the analysis is transmitted to a remote location and output and/or stored 
on a data carrier and/or used as the basis of further calculations. 

The sample volume taken in (a) may be permanently programmed into the control section of 
the measuring device to be used for the method. Preferably the size of the sample volume 
may be changed from a remote location. Additionally, the control program may be designed 
such that it makes the sample volume to be used dependent upon the result of a previous 
measurement and/or automatically dilutes the sample to a desired measurement range. For 
example, the sample volume may be selected to be the greater, the lower the fat loading of 
the purifying bath. The accuracy of the analysis may thus be optimized. 

Where the method according to the present invention refers to a "remote location", this is 
to be understood as a location situated not in direct contact, or at least not in visual contact, 
with the purifying bath. The remote location may for example be a central process control 
system which, as part of a total process for the surface treatment of the metal components, 
monitors and controls the purifying bath as a subsidiary task. The "remote location" may 
also be an observation control center from which the overall process is monitored and 
controlled and which is situated for example in a different room to the purifying bath. The 
"remote location" may also, however, consist of a location outside the plant in which the 
purifying bath is situated. In this way, it is possible for specialists present outside the plant 
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in which the purifying bath is situated to check and control the purifying bath. As a result, 
the presence of specialist personnel at the location of the purifying bath is less frequently 
necessary. 

Suitable data lines via which the analysis results and control commands may be transmitted 
5 are available in the prior art. 

Between the taking of the sample and the actual measurement it may be desirable to free the 
sample of solids in the optional step (b). This is unnecessary in the case of a purifying bath 
having only a low solids loading. However, too high a solids content of the purifying bath 
may lead to obstruction of valves of the measuring device. Therefore it is advisable to 
10 remove solids from the sample. This may take place automatically by filtration or also by 
the use of a cyclone or centrifuge. It is advisable to homogenize the sample, for example 
by vigorous stirring. This leads to a uniform and fine distribution of the organic impurities 
possibly present in the form of coarse oil or fat droplets. 

If necessary, in (c), the sample is diluted using water in a specified ratio. This ratio may be 
15 fixed, but modifiable from a remote location. However, the dilution ratio may also be made 
dependent upon the result of a previous analysis of the content of inorganic carbon and/or 
total organic carbon. This ensures that the carbon content of the sample solution is in a 
range which permits optimal analysis using the selected method. 

In (d), the inorganic carbon and/or total organic carbon may be analysed, for example by 
20 converting it into CO, and quantitatively determining the formed C0 2 . 

The conversion of the carbon into CO, by oxidation may be effected, for example, by 
combustion at an elevated temperature in the gas phase. The elevated temperature during 
the combustion is preferably greater than about 600°C, for example is about 680°C. 
Preferably, the combustion is carried out using air or oxygen gas in a reaction pipe aided by 
25 a catalyst. Suitable catalysts are, for example, noble metal oxides or other metal oxides, 
such as vanadates, vanadium oxides, chromium-, manganese- or iron oxides. Platinum or 
palladium deposited on aluminum oxide may also be used as catalyst. This process directly 
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provides a CO,-containing combustion gas whose CO, content may be determined as 
described in the following. 

As an alternative to combustion in the gas phase, the conversion of the carbon into CO, may 
also be effected by means of wet chemistry. Here, the carbon of the sample is oxidized 

5 using a strong chemical oxidant, such as hydrogen peroxide or peroxodisulfaie. If desired, 
this wet-chemical oxidation reaction may be accelerated with the aid of a catalyst of the type 
referred to in the foregoing and/or with UV-radiation. In this case, it is preferable to expel 
the formed C0 2 with a gas flow from the, if necessary acidified, sample for quantitative 
determination thereof. Carbon found in the form of carbonates or CO, may likewise be 

0 detected. 

Irrespective of the method by which gaseous C0 2 has been generated, it may be 
quantitatively determined in accordance with one of the following methods. When the 
quantity of the sample is known, the content of inorganic carbon and/or total organic carbon 
in the purifying solution may be calculated therefrom. Alternatively, using a predetermined 
15 conversion factor, the result of the analysis may be given in the form of fat loading per liter 
of purifying bath if inorganic carbon is not present or has previously been removed. 

Different methods known in the prior art may be used to determine the CO, content of the 
obtained gas flow. For example, the gases may be passed through an absorber solution and, 
for example, the increase in weight of the absorber solution may be measured. For example, 
10 an aqueous solution of potassium hydroxide which absorbs CO, with the formation of 
potassium carbonate is suitable for this purpose. As an alternative to determining the 
increase in weight, it is possible to determine the change in the electrical conductivity of the 
absorption solution or residual alkalinity thereof following the absorption of the C0 2 . 

The formed C0 2 may be absorbed by a suitable solid whose increase in weight is measured. 
5 For example, soda asbestos, is suitable for this purpose. Naturally, it is necessary to replace 
both an absorber solution and a solid absorber when they are exhausted and are no longer 
able to bind C0 2 . 



However, for an automatically operating process it is simpler to quantitatively determine the 
COo content of the gas by measuring the infrared absorption. The determination of the 
infrared absorption may. take place, for example, at a wavelength of 4.26 corresponding 
to a wave number of 2349 cm 1 . Devices capable of performing the combustion of the 
sample and the measurement of the infrared absorption are known in the prior art. The TOC 
system of the company Shimadzu is mentioned as an example. 

For the photometric analysis of the C0 2 content of the combustion gas and the gas expelled 
from the sample, it is possible to use not only dispersively operating infrared spectrometers, 
but also non-dispersive photometers. These are also known as "NDIR devices". Such a 
device is described, for example, in DE-A-4405881. 

In this analysis method, the proportion of carbon deriving from deliberately added active 
ingredients in the purifying solution is also detected. Surfactants, organic corrosion 
inhibitors and organic complex-forming agents are mentioned as examples. However, the 
content thereof in the purifying solution is known within specific fluctuation limits or may 
be separately determined. The proportion of total organic carbon deriving from these active 
ingredients may thus be subtracted from the result of the analysis. The proportion deriving 
from the entered impurities is then obtained. In practice, it is not essential in this case for 
the proportion of carbon present in the form of active ingredients to be taken into account 
in the carbon analysis. Rather, it is often sufficient to fix an upper limit of the carbon 
content of the purifying solution which itself takes into account the active ingredient content. 
By means of the carbon analysis, it is then ascertained whether the carbon loading is below 
or above this maximum limit. 

The proportion of total organic carbon present in the form of lipophilic substances may 
alternatively be determined such that the lipophilic substances are extracted into an organic 
solvent not miscible in all proportions with water. When the solvent has evaporated off, the 
lipophilic substances remain and may be gravi metrically analysed. Preferably, however, the 
infrared absorption of the lipophilic substances in the extract is photometrically analysed. 
Halogenated hydrocarbons may be used in particular as organic solvent not miscible in all 
proportions with water. A preferred example is 1 , 1 ,2-trichlorotrifluoroethane. This analysis 
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method is based on DIN 38409, pan 17, but. in contrast to this method, the proportion of 
lipophilic substances in the sample is analysed not gravimetrically following the evaporation 
of the organic solvent, but photometrically in the organic solvent. The quantitative analysis 
is preferably performed as in DIN 38409, part 18, by measuring the infrared absorption of 
5 the lipophilic substances in the extract at a characteristic vibrational frequency of the CH-, 
group. Here, it is advisable for an organic solvent which itself contains no CH 2 groups to 
be used for the extraction. The infrared absorption band at 3.42 fxm (2924 cm* 1 ), for 
example, may be used for this photometric analysis. All the organic substances which 
contain CH-, groups and may be extracted into the organic solvent are now detected. In part. 
10 these are also the surfactants in the purifying solution. If this surfactant constituent is not 
to be detected, it may be separately determined by an alternative method and subtracted from 
the total result. If necessary, the distribution coefficient of the surfactants between the 
purifying solution and the organic solvent not miscible in all proportions with water must be 
previously determined. In practice, however, it may be sufficient to fix a maximum value 
15 of the permissible loading of the purifying solution with lipophilic substances which 
additionally takes into account the surfactant constituent. If this maximum value is exceeded, 
bath treatment measures are to be initiated. 

As part of this method, it is advisable to calibrate infrared spectrometers using a known 
quantity of a lipophilic substance. A solution of 400 to 500 mg methylpalmitate in 100 ml 
20 1,1,2-trichlorotrifluoroethane may be used, for example, as calibrating solution. This 
calibrating solution is likewise used to monitor the functioning of the IR-photometer. 

In this case, it is preferable to proceed by firstly adding a phosphoric acid magnesium sulfate 
solution to the sample of the purifying solution. This solution is prepared by dissolving 220 
g crystalline magnesium sulfate and 125 ml 85 wt.% phosphoric acid in deionised water and 

25 supplementing this solution with deionised water to 1000 g. The sample solution is mixed 
with about 20 ml of the phosphoric acid magnesium sulfate solution. Then, 50 ml of the 
organic solvent not miscible in all proportions with water, preferably 1,1,2- 
trichlorotrifluoroethane, is added. The aqueous and organic phases are mixed, a phase 
separation is performed, and the organic phase is isolated. Preferably this organic phase is 

»0 again washed with the phosphoric acid magnesium sulfate solution, the phase separation is 
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again performed and the organic phase is drawn off. This is transferred into a measuring 
cuvette and the infrared absorption is measured at a vibrational band of the CH : group. A 
suitable measuring cuvette consists, for example, of a quartz glass cuvette having a coating 
thickness of 1 mm. By comparison with the calibration curve, which also contains the blind 
value of the photometer, it is possible to determine the content of lipophilic substances in the 
sample on the basis of the infrared absorption. 

Irrespective of the type of analysis method selected, the result of the analysis is then output 
and/or stored on a data carrier (e). Here, the data carrier may be situated at the analysis 
location or in a remote computer unit. "Output of the result of the analysis" is to be 
understood in that the result is either forwarded to a superordinate process control system or 
is displayed on a screen or printed out so as to be intelligible to a human. The location at 
which the result is displayed or output may correspond to the "remote location" indicated 
above. It is preferable for the results of the individual analyses to be stored on a data carrier 
at least for a predetermined time interval to enable them to be evaluated subsequently, for 
15 example in the form of a quality assurance check. However, the results of the carbon 
analyses need not be directly output as such or stored on data carriers. Rather, they may 
also be used directly as the basis of further calculations, the results of these further 
calculations being displayed or stored. For example, in place of the instantaneous carbon 
content, it is also possible to display the trend of the values and/or the relative change 
therein. Alternatively, the instantaneous carbon contents may be converted into "% of the 
maximum content". 

In the simplest case, the method according to the present invention operates such that (a) to 
(e) are repeated after a predetermined time interval. The predetermined time interval will 
depend upon the requirements of the operator of the purifying bath and may comprise any 
25 desired time interval from a few minutes to several days. For quality assurance, it is 
preferable for the predetermined time intervals to range, for example, between 5 minutes and 
2 hours. For example, a measurement may be performed every 15 minutes. 

However, the method according to the present invention may also be implemented in a such 
manner that (a) to (e) are repeated after time intervals which are the shorter, the greater the 
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difference between the results of two consecutive analyses. The control system for the 
method according to the present invention may thus itself decide whether the time intervals 
between the individual analyses are to be reduced or increased. Naturally, the instruction 
as to which time intervals are to be selected in the case of which differences between 
consecutive analyses must be preset in the control system. It may also be provided that the 
measurement intervals are coupled to the results of the measurement of other contents. For 
example, the time intervals at which the inorganic carbon or total organic carbon in the 
purifying solution is measured may be made dependent upon the results of a measurement 
of the surfactant content. Naturally, it is also possible externally to preset variable 
measurement intervals correlated, for example, with the material throughput through the 
purifying bath and/or with the known average contamination of the material to be purified. 

Furthermore, the method according to the present invention may be implemented in such a 
manner that (a) to (e) are performed at a desired time in response to an external request. In 
this way, for example, immediate monitoring of the carbon content of the purifying bath may 
be carried out if quality problems are ascertained in following process steps. The carbon 
measurement may thus take place in a time-controlled manner (at fixed time intervals) or in 
an event-controlled manner (upon the ascertainment of changes or in response to external 
requests). 

The present sampling and measuring system is preferably designed such that a central 
measuring unit may be supplied with samples from different purifying baths. In the relevant 
industrial sector, it is customary to purify metal components in a plurality of purifying baths 
arranged in series. By means of sample lines leading to the individual purifying baths, the 
carbon contents of the respective purifying solutions may be analysed consecutively using one 
single measuring unit. The measurement sequence of the individual baths may be preset 
externally. Here, different measurement intervals may be provided for the individual 
purifying baths so that, for example, one particular purifying bath is checked more frequently 
than another. Furthermore, it may be provided that the carbon content in a downstream 
purifying bath is not checked until the carbon content in an upstream purifying bath reaches 
a specified limit value. 



In the implementation of the method according to the present invention, it may be desirable 
to detect both inorganic carbon and total organic carbon (TOC). This is the case, for 
example, when the sample is combusted for the analysis of the carbon content. Here, 
dissolved C0 2 or carbon in the form of carbonates is additionally detected if CO, splits off 
from the carbonates at the selected combustion temperature. If in this case the inorganic 
carbon is not to be additionally measured, it may be removed in that the sample may be 
acidified and the formed C0 2 is purged with a gas, such as air or nitrogen. This may be 
desirable if in a particular case only the "fat loading" of the purifying bath is to be 
determined. When the carbon content present in the form of lipophilic substances is 
determined in accordance with the above-described extraction method, inorganic carbon is 
automatically not detected. 

It is also possible for volatile organic compounds to be eliminated from the sample prior to 
the implementation of (d) by expulsion with a gas, such as air or nitrogen. For example, 
volatile solvents may be eliminated in this way prior to the carbon analysis. 

Preferably the method according to the present invention is implemented in such manner that 
the measuring device used is self-monitoring and if necessary self-calibrating. For this 
purpose, it may be provided that, after a predetermined time interval or after a predetermined 
number of analyses or in response to an external request, the functioning capability of the 
measuring device used is checked by control measurements of one or more standard 
solutions. The check is carried out by measuring a standard solution containing known 
contents of inorganic carbon and/or total organic carbon. This check is most realistic if a 
standard purifying solution whose composition is as close as possible to that of the purifying 
solution to be checked is used as standard solution. Standard solutions which do not 
constitute purifying solutions may likewise be used, however, for checking and/or calibration 
purposes. 

If, during a control measurement of a standard solution, the measuring device determines a 
carbon content which differs from the nominal content by a minimum amount to be 
predetermined, the measuring device emits an alarm signal either locally or preferably at a 



remote location. The alarm signal may contain an intervention proposal selected by the 
control program of the measuring device or by the superordinate process control system. 

In the method according to the present invention, it may also be provided that the functioning 
capability of the measuring device used is checked by a control measurement of one or more 
standard solutions if the results of two consecutive measurements differ by a predetermined 
amount. In this way, it is possible to distinguish whether established deviations in the carbon 
content of the purifying solution are real and necessitate bath treatment measures or whether 
they have been simulated by a fault in the measuring system. 

Depending upon the result of the check on the measuring device used, the analyses of the 
content of inorganic carbon and/or total organic carbon performed between the current and 
the previous control measurement may be provided with a status characteristic indicating the 
reliability of these analyses. If, for example, consecutive control measurements for checking 
the measuring device used have shown that it is operating correctly, the analyses of the 
carbon content may be provided with a status characteristic "OK". If the results of the 
control measurements differ by a predetermined minimum amount, the intervening analyses 
may be provided, for example, with the status characteristic "doubtful". 

It may additionally be provided that, depending upon the result of the check on the measuring 
device used, the automatic analysis of the content of inorganic carbon and/or total organic 
carbon is continued and/or one or more of the following actions is performed: analysis of 
established deviations, correction of the measuring device, termination of the analysis of the 
carbon content, transmission of a status signal or an alarm signal to a superordinate process 
control system or monitoring device, thus to a remote location. If desired, the measuring 
device may thus itself decide in accordance with preset criteria whether it is sufficiently 
capable of functioning so as to allow the carbon analyses to continue or whether deviations 
necessitating manual intervention are ascertained. 

Preferably, the measuring system employed in the method according to the present invention 
is designed such that it automatically monitors the levels and/or consumption of the standard 
and test solutions used, as well as possible auxiliary solutions and upon the undershooting 
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of a predetermined minimum level emits a warning signal. In this way it is possible to 
prevent the measuring device from becoming incapable of functioning due to a lack of the 
required solutions. The monitoring of the levels may take place in accordance with known 
methods. For example, the vessels containing the solutions may be placed on scales 
5 recording the particular weight of the solutions. Alternatively a float is inserted. 
Alternatively, a minimum level may be checked by means of a conductivity electrode 
submerged in the vessel containing the solution. The warning signal to be emitted by the 
measuring device is preferably transmitted to the remote location so that the appropriate 
measures may be initiated from there. In general, in the method according to the present 

10 invention it is preferably provided that the results of the analyses and/or of the control 
measurements and/or of the calibrations and/or the status signals are transmitted to a remote 
location continuously or at predetermined time intervals and/or upon request. In this way, 
the monitoring personnel, who are not required to be present at the location of the purifying 
bath, are kept constantly informed about the bath's instantaneous content of inorganic carbon 

15 and/or total organic carbon and thus about the current fat- and oil loading. Depending upon 
the result of the analyses and control measurements, necessary corrective measures may be 
adopted either automatically via a process control system or by manual intervention. 

The simplest corrective measure consists in that, upon the overshooting of a predetermined 
maximum value of inorganic carbon and/or total organic carbon or in response to an external 

20 request, a device is activated which dispenses one or more supplementary components 
(solution or powder) into the purifying bath. This may take place, for example, in automated 
fashion in that, depending upon the determined carbon content, a specified quantity of 
supplementary solution or supplementary powder is supplied to the purifying bath. Here it 
is possible to vary the size of the added portion itself or, in the case of fixed added portions, 

25 the time interval between the individual additions. This may be effected, for example, via 
dosing pumps or also in weight-controlled fashion. In the method according to the present 
invention, it is thus provided, on the one hand, that, in the case of specific deviations from 
the nominal value (in particular when the functioning capability of the measuring device has 
been ascertained by the control measurements), a specified quantity of supplementary 

30 component is additionally dosed into the purifying bath. Furthermore, it may be provided 
that these bath supplementing measures are performed when a predetermined minimum 



change in the carbon content has been established. Furthermore, however, this additional 
dosing may also take place in response to an external request, for example from a remote 
location, independently of the instantaneous carbon content. The additional dosing, for 
example of surfactants, increases the carbon content of the purifying solution. Upon the next 
analysis of the carbon content this must be taken into account in an appropriate manner, 
which may take place automatically. An addition of surfactants increases the oil- and fat- 
bearing capacity of the purifying bath. Accordingly, it is necessary to increase the tolerable 
maximum value of the carbon loading, the overshooting of which initiates the next bath 
treatment measure. This may be provided automatically in the control program. 

In place of an additional dosing of bath components, such as surfactants, or upon the 
overshooting of a predetermined maximum content of inorganic carbon and/or total organic 
carbon, bath treatment measures may be initiated to reduce the content of inorganic carbon 
and/or total organic carbon in the purifying solution. Such bath treatment measures have the 
goal in particular of reducing the fat and oil content of the purifying solution. In the simplest 
example, this may take place in that the purifying solution is completely or partially 
discharged and replaced by fresh purifying solution. It is more economical, however, to 
remove oils and fats from the purifying solution by measures known in the prior art, such 
as separation by a separator or separation by membrane filtration. As surfactants are also 
at least partially discharged in these processes, the purifying solution must be supplemented 
appropriately. The initiation of these measures may also be made dependent not only upon 
the absolute carbon content of the purifying solution but also upon a predetermined change 
in the carbon content. 

Naturally, the method according to the present invention requires that the appropriate device 
is available. This contains a control unit, for example a computer control unit, which 
controls the measurement process in a time- and/or event-dependent manner. It must also 
comprise the required vessels for solutions, pipelines, valves, dosing- and measuring devices 
etc. for the control and measurement of the sample flows. The materials are to be adapted 
to the purpose of use, for example are to consist of high-grade steel and/or plastics. The 
control electronics unit of the measuring device is to possess an appropriate input-output 
interface to permit communication with a remote location. 
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The method according to the present invention, on the one hand, enables the carbon content 
of purifying baths to be checked on site and predetermined corrective measures to be initiated 
without manual intervention. In this way, the process reliability is improved and a constantly 
reliable purification result is obtained. Deviations from the nominal values may be detected 
5 at an early point in time and corrected automatically or manually before the purification 
result is impaired. On the other hand, the measurement data are preferably transmitted to 
a remote location so that operating or supervisory personnel are kept constantly informed 
about the state of the purifying bath, even when they are not present in the direct vicinity of 
the bath. The outlay in terms of personnel for monitoring and controlling the purifying bath 
10 may thus be considerably reduced. The documentation of the data collected in the method 
according to the present invention complies with the requirements of modern quality 
assurance. The - consumption of chemicals may be documented and optimized. 
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Claims : 

1 A method for automatically determining the content of inorganic carbon and/or total 
organic carbon in an aqueous purifying solution characterised in that, in a program- 
controlled manner: 

(a) a sample of a predetermined volume is taken from the aqueous purifying solution; 

(b) if desired, the sample is freed of solids and/or homogenized; 

(c) if desired, the sample is diluted with water in a ratio which has been preset or is 
determined as a result of a preliminary analysis; 

(d) the inorganic carbon and/or total organic carbon is analysed using known methods; 

and 

the result of the analysis is transmitted to a remote location and output and/or stored 
on a data carrier and/or used as the basis of further calculations. 

A method as claimed in claim 1 wherein, in (d), inorganic carbon and/or total organic 
carbon is analysed by converting the carbon of the sample into CO, and quantitatively 
determining the formed C0 3 . 

A method as claimed in claim 2 wherein, in (d), the C0 2 is quantitatively determined 
in that it is absorbed in an absorber solution or a solid absorber and at least one of 
the following variables is measured: change in electrical conductivity, residua! 
alkalinity, increase in weight. 

A method as claimed in claim 2 wherein, in (d), the CQ> is quantitatively determined 
by measuring the infrared absorption. 

A method as claimed in claim 4 wherein the measurement of the infrared absorption 
is performed at a wavelength of 4.26 /xm corresponding to a wave number of 2349 
cm* 1 . 

A method as claimed in claim 4 wherein a non-dispersive photometer is used to 
measure the infrared absorption. 
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7. A method as claimed in claim 1 wherein, in (d). the total organic carbon present in 
the form of lipophilic substances is analysed in that the lipophilic substances are 
extracted into an organic solvent not miscible in all proportions with water and are 
gravi metrically analysed by evaporating off the solvent or photometrically analysed 

5 by infrared absorption of the lipophilic substances in the extract. 

8. A method as claimed in claim 7 wherein the infrared absorption of the lipophilic 
substances in the extract is measured at a characteristic vibrational frequency of the 
CH 2 group. 

9. A method as claimed in one or more of claims 1 to 8 wherein (a) to (e) are repeated 
10 after a predetermined time interval. 

10. A method as claimed in one or more of claims 1 to 8 wherein (a) to (e) are repeated 
after time intervals which are the shorter, the greater the difference between the 
results of two consecutive analyses. 

11. A method as claimed in one or more of claims 1 to 8 wherein (a) to (e) are 
15 performed in response to an external request. 

12. A method as claimed in one or more of claims 1 to 1 1 wherein, in order to determine 
the content of total organic carbon, prior to (d), inorganic carbon is removed from 
the sample by acidifying the sample and expelling the formed CO ? with a gas. 

13. A method as claimed in one or more of claims 1 to 12 wherein, prior to (d), volatile 
20 organic compounds are removed from the sample by expulsion with a gas. 

14. A method as claimed in one or more of claims 1 to 13 wherein, after a predetermined 
time interval or after a predetermined number of analyses or in response to an 
external request, the functioning capability of the measuring device used is checked 
by a control measurement of one or more standard solutions. 
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15 a method as claimed in one or more of claims . to 13 wherein .he functioning 
capability of the measuring device used is checked by a control measurement of one 
or more standard solutions when the results of two consecutive measurements differ 
by a predetermined amount. 

A method as claimed in one or both of claims 14 and 15 wherein, depending upon 
the result of the check of the measuring device used, the analyses of the content of 
inorganic carbon and/or total organic carbon performed between the current and the 
previous control measurement are provided with a status characteristic indicating the 
reliability of these analyses of the content of inorganic carbon and/or total organic 
0 carbon. 

A method as claimed in one or both of claims 14 and 15 wherein, depending upon 
the result of the check of the measuring device used, the automatic analysis of the 
content of inorganic carbon and/or total organic carbon is continued and/or one or 
^ore of the following actions is performed: analysis of established deviations, 
correction of the measuring device, termination of the analyses of the content of 
inorganic carbon and/or total organic carbon, transmission of a status message or 
alarm signal to a superordinate process control system or to a monitoring device. 

A method as claimed in one or more of claims 1 to 17 wherein the levels and/or 
consumption of the solutions used are automatically monitored and, upon the 
undershooting of a predetermined minimum level a warning signal is emitted. 

A method as claimed in one or more of claims 1 to 18 wherein the results of the 
analyses and/or of the control measurements and/or of the calibrations and/or the 
status signals are transmitted continuously or at predetermined time intervals and/or 
upon request to a location different to the analysis location. 

A method as claimed in one or more of claims 1 to 19 wherein, upon the 
overshooting of a predetermined maximum value or in the case of a predetermmed 
change in the content of inorganic carbon and/or total organic carbon or in response 
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to a request, a device is activated which doses one or more supplementary 
components into the purifying solution. 

21. A method as claimed in one or more of claims 1 to 19 wherein upon the overshooting 
of a predetermined maximum value or in the case of a provided change in the content 
5 of inorganic carbon and/or total organic carbon, bath treatment measures are initiated 

to reduce the content of inorganic carbon and/or total organic carbon in the purifying 
solution. 
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Abst ra ct 

Automatic monitoring and control of the surfactant 
content in aqueous process solutions 



A method of automatically determining the content of inorganic carbon and/or total organic 
5 carbon in an aqueous purifying solution wherein, in program-controlled manner, (a) a sample 
of a predetermined volume is taken from the aqueous purifying solution; (b) if desired, the 
sample is freed of solids and/or homogenized; (c) if desired, the sample is diluted with water 
in a ratio which has been preset or is determined as a result of a preliminary analysis; (d) 
the inorganic carbon and/or total organic carbon is analysed using known methods; and (e) 
0 the result of the analysis is transmitted to a remote location and output and/or stored on a 
data carrier and/or used as the basis of further calculations. Program-controlled or 
automatic, externally-initiated checking of the measuring device is provided. Bath treatment 
measures may be implemented in program-controlled manner or in response to external 
triggering. 



